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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DEL DESEMPENO METROLOGICO DE UN MICRO CROMATOGRAFO
DE GASES IMPLEMENTADO EN UN LABORATORIO MOVIL DE METROLOGIA, PARA EL
ANALISIS DE PUNTO DE ROCIO DE HIDROCARBUROS EN EL GAS NATURAL*

AUTOR: Jesls Andrés Méndez Sarmiento**

PALABRAS CLAVES: Gas natural, punto de transferencia de custodia, sistemas uGC, analisis
R&R, desempefio metroldgico, PRH, EDE.

DESCRIPCION:

El gas natural (GN) transportado en Colombia debe cumplir con las condiciones expuestas en el
reglamento Unico de transporte (RUT) y debe entregarse con una calidad tal que no forme liquido a
las condiciones de operacién del sistema de transporte. La caracteristica para medir la calidad es
el punto de rocio de hidrocarburos (PRH) y se determina, de forma directa, con la metodologia de
espejo enfriado manual o automaticamente con un analizador en linea, que resulta ser una
tecnologia de alta complejidad y poco practica en su ejecucién. Por esto se han realizado
numerosos estudios donde se puede estimar el PRH mediante ecuaciones de estado
termodinamicas (EDE). Esta metodologia indirecta se denomina “anélisis cromatografico
extendido” y requiere la determinacién de la composicién (como minimo hasta n-nonano) para
posteriormente esquematizar las envolvente de fases.

El objetivo del presente trabajo consisti6 en evaluar el desempefio metrolégico de un
microcromatégrafo de gases (490 uGC), que fue instalado en un laboratorio movil de metrologia
para llevar a cabo analisis composicionales de GN y posteriormente estimar el PRH mediante EDE.
Posterior al montaje, se realizé un analisis de repetibilidad y reproducibilidad (R&R) del area de los
picos cromatograficos para realizar la correspondiente calibracion, donde se obtuvieron unos
limites de repetibilidad para cada uno de los componentes evaluados en este trabajo. Luego se
evalu6 el desempefio del 490 uGC mediante tres estadisticos especificados en las normas 1SO
17043 e ISO 10723, donde el 490 uGC resultd ser un equipo repetible y reproducible respecto a la
norma ISO 10723. Finalmente, se presentdé el método indirecto de andlisis cromatogréafico
extendido como un método alternativo valido para estimar el PRH, puesto que presentd mejores
resultados que los reportados por el Laboratorio Nacional de Metrologia del Reino Unido (NPL)
acerca de la tecnologia implementada actualmente en Colombia.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica, Director: Ph. D. Arlex Chaves
Guerrero, Universidad Industrial de Santander. Codirector: Ing. Luis Eduardo Garcia, CDT de GAS.
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ABSTRACT

TITLE: METROLOGICAL PERFORMANCE EVALUATION OF A MICRO GAS-
CHROMATOGRAPH IMPLEMENTED ON A MOBILE METROLOGY LABORATORY FOR
HYDROCARBON DEW POINT ANALYSIS IN NATURAL GAS*

AUTHOR: JesUs Andrés Méndez Sarmiento**

KEYWORDS: Natural gas, custody transfer point, uGC systems, R&R analysis, metrological
performance, HCDP, EOS.

DESCRIPTION:

Natural gas (NG) transported in Colombia has to fulfill the Colombian regulations laid down in RUT
(Reglamento Unico de Transporte) and it has to be delivered with enough quality such that does not
form any liquid under the operating conditions of the transport system. Gas quality is measured
using the hydrocarbon dew point (HCDP) and is made with the chilled mirror method, manually or
automatically with online analyzer. This technology has been impractical and highly complex during
its execution. However, different studies have estimated the HCDP using thermodynamic equations
of state (EOS). This is an indirect technology known as "extended chromatographic analysis" and
requires the gas composition (at least up to n-nonane) to finally outline the phase envelope.

The aim of this study was to evaluate the metrological performance of a micro gas chromatograph
(490 uGC), which was installed on a mobile metrology laboratory to perform compositional analysis
of NG and estimate the HCDP by EOS. Subsequent to assembling the 490 pGC, an analysis of
repeatability and reproducibility (R&R) was made for the chromatographic peak areas to perform
the calibration, in which the repeatability limits were obtained for each of the components evaluated
in this work. Then, the performance of the "490 uGC" was evaluated using three statistical
parameters specified in ISO 17043 and 1SO 10723, where "490 yGC" was proved to be a
repeatable and reproducible device compared to ISO 10723. Finally, the indirect method “extended
chromatographic analysis” was presented as a valid alternative to estimate the HCDP due to it
showed better results than those reported by the National Metrology Laboratory in the UK (NPL)
about the chilled mirror methodology implemented in Colombia.

* Degree Work
** Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School, Director: Ph. D. Arlex Chaves
Guerrero, Universidad Industrial de Santander. Co-director: Eng. Luis Eduardo Garcia, CDT de GAS
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INTRODUCCION

En varios puntos de transferencia de custodia’ del pais estan instalados
cromatdgrafos de gases, los cuales se encargan de realizar el analisis
composicional del gas natural (GN), con el objetivo de estimar otras propiedades a
través de ecuaciones de estado termodinamicas (EDE). Este analisis
cromatografico se realiza en linea, extrayendo una muestra representativa del gas
a analizar y realizando una determinacion peridédica de la composicion. Por lo
general, los cromatografos en linea estan configurados para realizar analisis corto
de GN? excluyendo los componentes pesados (heptano, octano, nonano y
decano), los cuales afectan el calculo de algunas propiedades como el punto de
rocio de hidrocarburos (PRH) [1,2].

La importancia de estos andlisis en linea, es poder verificar el cumplimiento de los
estandares de calidad reglamentados por la Comisién de Regulacion de Energia y
Gas (CREG) mediante la Resolucién CREG 071de 1999 [3]; la cual especifica los
limites para la composicion, poder calorifico (PC), PRH, gravedad especifica, entre

otras propiedades fisicas y quimicas del GN.

La determinacion del PRH en Colombia se realiza con un método directo
establecido por la norma ASTM D-1142 [4], que estandariza la medicion del
fendbmeno de condensacion sobre la superficie fria de un espejo. Esta medicion
gue puede ser manual o automatica, es poco practica en su ejecucion, por lo que
se han desarrollado numerosos estudios para establecer un método alternativo a
partir de la composicion e implementando EDE [5,6].

La Corporaciéon CDT de GAS en el marco del proyecto “Disefo, construccion y
puesta en operacion de un Laboratorio Mévil para ensayos de Calidad y
Metrologia de Gas Natural” [7] que esta desarrollando actualmente en conjunto
con TGl S.A ESP, busca “seleccionar una tecnologia apropiada para determinar
1”,

composicién del GN en campo de forma versatil, compacta y mévil”. Después de

! Segln la Res. CREG-071, Punto de Transferencia de Custodia es el sitio donde se transfiere la custodia del
GN entre un Productor-Comercializador y un Transportador o entre un Transportador y un Distribuidor.

Analisis Corto de GN: Andlisis composicional hasta n-hexano y sus isémeros.
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elaborar un estudio de las tecnologias moviles en el mercado para la
determinacion de los parametros de calidad del GN en 2011 [8], fue seleccionado
el microcromatografo de gases 490 Micro GC de Agilent Technologies que posee,
comparado con las demas opciones tecnoldgicas, tiempo de andlisis corto,

portabilidad y el mejor desempefio metrologico (repetibilidad y reproducibilidad).

La tecnologia seleccionada estd basada en sistemas microelectromecanicos
(MEMS) que mejoran la sensibilidad del sistema analitico, permitiendo estimar
concentraciones hasta de 0,0001 cmol/mol®. Esta mejora se debe a la
miniaturizacién del detector (WTCD* con un volumen interior de 0,0002 cm?), del
inyector (se inyectan 0,01 cm® de muestra) y la utilizacién de una microcolumna.

Ademas, el equipo realiza anélisis extendido de GN® en sélo 3 minutos [9].

Como se menciond en parrafos anteriores, el PRH es una propiedad que se ve
influenciada por los hidrocarburos méas pesados, esencialmente desde C; en
adelante. Como regla empirica, un cambio de 0,0001 cmol/mol en la concentracién
de Cy puede causar un cambio de 0,5°C en la temperatura del punto de rocio
calculada con EDE [2]. En sintesis, para determinar el PRH a partir de la
composicion, es indispensable contar con las fracciones de los componentes més

pesados presentes en el GN.

El objetivo del presente trabajo se centra en evaluar metrolégicamente el
microcromatégrafo 490 Micro GC, donde se integran procesos de disefio,
instalacion, calibracién y aseguramiento de la calidad de los resultados. El enfoque
posterior al andlisis cromatografico exhibe la estimacién del PRH de diferentes
muestras estratégicas y la esquematizacion del diagrama de fases para cada una

de éstas implementando EDE.

Previo a la evaluacion del desempefio del equipo, se realiz6 un disefio de

experimentos para orientar la ejecucion de los ensayos y realizar un ajuste previo

® Medida de concentracion 0.0001 cmol/mol en el SI. En la industria del GN suele utilizarse también 1 ppmv.
4 MTCD: Micro detector de conductividad térmica.
® Analisis Extendido de GN: Analisis composicional hasta n-decano y todos sus isomeros.
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de manera objetiva. La evaluacion metrologica se realizO mediante parametros
estadisticos estipulados por las normas 1ISO 17043:2010 [10] e ISO 10723 [11].

Para la estimacion de las envolventes de fases de las muestras de GN se
implementaron EDE con una incertidumbre global asociada de £2°C [5]. Las EDE
mas utilizadas en el analisis termodinamico para GN son: EDE Peng-Robinson
(EDE-PR) y la EDE modificada por Soave, EDE Redlich-Kwong-Soave (EDE-
RKS). La ventaja de estas ecuaciones cubicas, es que pueden representar
facilmente y con precision la relacion entre temperatura, presion y composicion de

la fase en sistemas multicomponentes.

Los resultados de la evaluacién metroldgica han permitido conducir el posterior
estudio para validar la medicién del equipo con el claro objetivo de hacer de ésta,
una innovacién tecnolégica que brinde trazabilidad a los analizadores de
composicion y propiedades fisicoquimicas en los puntos de transferencia de
custodia de bajo y medio caudal del territorio nacional.
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1. MARCO TEORICO

1.1 GAS NATURAL
El gas natural (GN) es una mezcla de hidrocarburos en estado gaseoso, que esta

compuesta principalmente por metano, y en menor proporcion por etano, propano,
butanos, pentanos e hidrocarburos mas pesados. Las principales impurezas que
puede contener la mezcla son vapor de agua, dioxido de carbono, nitrégeno,
sulfuro de hidrogeno y helio, entre otros. El gas natural se encuentra en
yacimientos en el subsuelo en uno de los siguientes estados:

- Asociado, cuando esta mezclado con el crudo al ser extraido del yacimiento.

- Libre o No Asociado, cuando se encuentra en un yacimiento, el cual sélo
contiene gas.

Por lo tanto, su composicion y propiedades son diferentes en cada yacimiento [12].

1.1.1 Gas Natural en Colombia
Con excepcion de campos de gas libre, el gas asociado fue considerado en el pais
como un subproducto de la explotacion del crudo y era quemado en las teas de los
campos petroleros. En 1961 la conciencia sobre el valor del gas se comenzé a
plasmar en la legislacion, y es por primera vez a través de la Ley 10 de 1961, que
se prohibe de forma explicita su quema; posteriormente se ratifica mediante el
decreto 1873 de 1973 [13].

Actualmente en Colombia, los principales productores de GN son Chevron y
Equion en asocio con Ecopetrol S.A., los cuales se encargan de la produccién en
los campos Guajira y Cusiana respectivamente. Al afio 2011, cerca de 6.1 millones
de usuarios ya se encontraban conectados con el servicio domiciliario de gas
natural en 24 departamentos y 604 poblaciones, gracias a la presencia de ocho (8)
empresas transportadoras (7.474 km de gasoducto) y veintinueve (29) empresas
distribuidoras [14].

En este mismo afio, del total de los pozos identificados, el 75% de los pozos se
ubican en la cuenca de los Llanos Orientales (94 pozos), el 14% en las cuencas

del Valle Superior, Medio e Inferior del Magdalena (17 pozos), y el 11% restante
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se ubican en las cuencas del Caguan Putumayo, Catatumbo, Cesar Rancheria y la

Cordillera Oriental (14 pozos).

Durante el 2011, la produccion total de gas natural en Colombia fue de 378.476
GBTU®, alcanzando un promedio diario de 1.037 GBTUD. Del total de la
produccion durante 2011, el 52% fue aportado por el campo Ballena, el 33% por la
facilidad de Cusiana, el 7% por el campo de La Creciente y el 8% restante por
otros campos. El 45% de la produccion se dirigié al interior del pais, el 33% a la
costa, el 20% se destind para exportaciones, en tanto que el 2% restante permitid
atender la demanda en las Zonas Aisladas [14] (Sectores que no se encuentran

conectados directamente al Sistema de Transporte Nacional de gasoductos).

1.1.2. Composicion del gas natural en Colombia
La composicidn del gas natural depende del yacimiento explotado, esto se traduce
en un intervalo de composicion amplio en el territorio colombiano y, por ende, sus
propiedades fisico-quimicas varian de un lugar a otro de manera significativa. A
continuacion se presenta la composicion del GN en tres campos de Colombia

determinada por una analisis corto.

Tabla 1. Composicién Representativa de las fuentes de GN en Colombia

i Cusiana Apiay ‘ Guajira
Componente Férmula —
Composicion [% Mol]

Metano CH, 79,817 82,394 98,575
Etano C,Hs 9,218 10,332 0,200
Propano C;Hg 4,220 1,923 0,038
Iso-butano C4H1o 0,967 0,237 0,013
N-butano CuH1o 0,977 0,239 0,005
Iso-pentano CsHi» 0,283 0,050 0,006
N-pentano CsHyo 0,122 0,021 0,004
N-hexano CsH14 0,030 0,004 0,013
Nitrégeno N> 0,852 1,075 1,116
Dioxido de Carbono CO; 3,514 3,725 0,030

Fuente: Corporacion CDT de GAS

® GBTUD: Por sus siglas en inglés: Giga British Thermal Units. A pesar que no son las unidades del SI, éstas
son las mas utilizadas en la industria del GN.
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1.1.2.1. Punto de Rocio de Hidrocarburos (PRH) [15,16].
Durante el transporte y la distribucion por tuberias, el GN sufre cambios de presion
y temperatura. Estos cambios pueden llevar a que los hidrocarburos pesados
alcancen sus condiciones de saturacion y se condensen en las tuberias. Dichos
condensados son indeseables para los sistemas de transporte y para los equipos
de los usuarios ya que pueden causar efectos como: a) pérdida de eficiencia en el
transporte; b) riesgo de incendio y explosiones en los quemadores industriales; c)
pérdida de eficiencia en los sistemas de combustion por taponamiento parcial de

las boquillas; d) errores en los sistemas de medicion.

PRH en Colombia

El PRH para cualquier presién no debera superar el valor de 7,2°C. La medicion
actual del PRH en el pais se hace en los Puntos de Entrada al SNT’ y se utiliza la
metodologia de espejo enfriado, realizando calibraciones periédicas mediante el
método de referencia basado en el estdndar ASTM D-1142 o estandares de mayor
exactitud cuando estos estén disponibles [15]. Un método alternativo para
determinar la envolvente de fases y el PRH, es el Método Indirecto de Analisis
Cromatografico Extendido, el cual analiza una muestra de gas en laboratorio y, a
través de una EDE se calcula el PRH [5].

1.2. ANALISIS COMPOSICIONAL DE GN POR CROMATOGRAFIA DE GASES

La cromatografia de gases (CG) consiste en la separacién de los componentes
presentes en una mezcla gaseosa, gracias a la afinidad que éstos presentan con
la fase estacionaria de una columna cromatogréfica. Los componentes son
arrastrados a través de la columna por medio de un gas inerte, conocido como
“gas carrier”; el cual lleva los componentes hasta el detector para generar la sefal

respuesta de los componentes eluidos.

La fase estacionaria que cubre las paredes internas de la columna o que esta

dispuesta como un lecho empacado a través de la misma, permite la separacion

" SNT: Sistema Nacional de Transporte de Gas Natural.
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de los diferentes compuestos presentes en la mezcla con base en una propiedad

de afinidad fisica o quimica (adsorcion o absorcion).

La introduccion de la muestra es de vital importancia en la cromatografia de
gases, especialmente cuando se usan columnas capilares. De la eficiencia que
exista en el sistema de inyeccion de la muestra depende la eficiencia de todo el
sistema cromatografico y, por ende, de los resultados obtenidos [17]. Para la
inyeccion de muestras gaseosas lo mas recomendable es usar valvulas multi-
puertos, que permiten la inyeccion bajo condiciones de vacio o presion,
garantizando la repetibilidad en las inyecciones y eliminando la dilucién de la

muestra por aire.

El detector mas conocido en la industria para la separacion de componentes
volatiles es el detector de conductividad térmica (TCD), que consiste en un
filamento metalico que al calentarlo, en condiciones de estado estacionario,
adquiere una temperatura por la conductividad térmica del gas que se encuentra
en sus proximidades. Cuando cambia la composicion del gas, cambia la
temperatura del filamento y esto se refleja mediante un cambio en su resistencia
eléctrica. EI TCD no es selectivo, por lo que permite la lectura cualitativa de
cualquier componente y es conocido como detector universal, ademas, un detector
TCD es poco sensible (aprox. 10° kg de soluto/m®de gas de arrastre) lo que

permite detecciones hasta de 0,1 cmol/mol.

1.2.1. Analizadores de GN 490 Micro GC de Agilent Technologies

El 490 pGC esta basado en tecnologia de sistemas micro electromecénicos
(MEMS). Esta tecnologia ha demostrado la posibilidad de realizar micro sistemas
de cromatografia de gases (UGC), que presentan menores tiempos de analisis,
menor consumo de energia y una mayor portabilidad en comparacion con
voluminosos cromatégrafos de gases convencionales [18,19]. El disefio y la
optimizacién de cada modulo individual (inyeccion, separacién y deteccion) es la

tendencia actual en el desarrollo de los sistemas pGC [20,21].
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El microcromatégrafo de gases 490 uGC configurado para el analisis de GN
cuenta con cuatro canales analiticos. Cada canal se compone de un
mircrocontrolador neumatico para flujo constante, un inyector micro-maquinado,
una microcolumna y un microdetector de conductividad térmica. Ademas, tres
canales pueden ser configurados con la opcién “back-flush®” optimizando atin mas

los analisis. Algunas especificaciones del 490 uGC se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Especificaciones generales del 490 uGC

Oxigeno, Nitrdgeno, Di6xido de Carbono, Metano, Etano,

Componentes Caracterizados Propano, Isémeros del Butano, del Pentano, del Hexano, del
Heptano, del Octano, del Nonano y del Decano
Tiempo de andlisis corto Hasta Cg+ 60 segundos
Tiempo de andlisis extendido Hasta Cp+ 180 segundos
I < 0,5% RSD para el propano con una concentracién de 1% mol
Repetibilidad i
para columnas capilares a T y P constantes.
. . Alto (m). Ancho (m). Profundidad (m). Peso (kg)
Dimensiones 0.28 0.15 0.55 10

Fuente: Agilent Technologies [9].

1.3. CALCULO DEL PUNTO DE ROCIO DE HIDROCARBUROS (PRH)
MEDIANTE ECUACIONES DE ESTADO TERMODINAMICAS (EDE)
El andlisis cromatografico extendido es un método indirecto para determinar el

PRH, ya que primero se debe determinar la composicién del GN para luego
construir la envolvente de fases que permita encontrar el PRH. La composicion del
GN debe ser calculada con la mayor exactitud posible, de lo contrario, cualquier
cambio en la composicion puede alterar el PRH, en especial la composicion de los

hidrocarburos pesados (C7, Cg, Coy Ci1p) Y los gases permanentes (CO,, N2 y O,).

El comportamiento del GN puede ser modelado de manera aceptable con las EDE
cubicas, que tienen su fundamento en la EDE de Van Der Waals (EDE-VDW,
1873). Estas EDE son las més utilizadas en la industria del petréleo y gas porque

dan buenos resultados y son matematicamente simples [22].

Para escoger el modelo matematico que mejor represente el comportamiento de
una muestra de GN, se considerd prioritariamente la capacidad para calcular el

PRH, pues éste constituye precisamente uno de los parametros de referencia en

Backflush: Opcidn técnica de ajuste que permite devolver la fase movil en un tiempo oportuno con el fin de
permitir la elucion de sélo ciertos componentes (los de menor tiempo de retencion) de la mezcla gaseosa.
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el cumplimiento regulatorio de las especificaciones de calidad, y por lo tanto, el
determinar esta propiedad termodindmica con menor grado de incertidumbre
podria orientar la seleccion de la ecuacion mas adecuada. En general, la EDE-PR
hace un mejor trabajo de los sistemas de gas y condensados que la EDE-RKS,

gue siempre hace una mejor prediccion para los sistemas polares [23].

Sin embargo, en la literatura cientifica hay opiniones divididas con respecto a la
viabilidad de utilizar una de estas dos EDE. En el trabajo realizado por el NPL® en
2007, se especifica una diferencia de mas de 2°C entre el PRH calculado por la
EDE-PR y EDE-RKS (Figura 1) usando valores de los parametros de interaccion
binaria de 0,5 [5]. Este resultado se debe a que la EDE-PR sobre-estima la presion
de vapor de los componentes mas pesados y, por consiguiente, arroja una
temperatura mas baja para el inicio de la condensacién. La diferencia de 2°C
puede ser tomada como una indicacion de la incertidumbre que puede introducir

una EDE a la incertidumbre general de un método indirecto de analisis.

Figura 1. PRH calculado con diferentes EDE
B0 b — 7 — — —

I
50,,,,,,‘ 777777777 LRSf:
|

|
40 +— — — 4 — Sl — D — - —

Pressure (bar)

Fuente: [5]

El anterior resultado puede ser mejorado si los parametros de interaccion binarios
se determinan adecuadamente [24]. Estos parametros generalmente se toman
como cero para las mezclas entre alcano-alcano y para las mezclas entre no
alcano-alcano se utilizan los valores presentados en estudios previos como los

mostrados en las tablas del libro de Michelsen y Mollerup (2004).

° NPL: National Physical Laboratory. Laboratorio Nacional de Fisica o mas conocido como Instituto Nacional
de Metrologia del Reino Unido.
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2. METODOLOGIA
En la Figura 2 se esquematiza la metodologia desarrollada durante el proyecto y

luego se explican cada una de las etapas intermedias (etapas 2 a 7).

Figura 2. Diagrama de flujo de la Metodologia del Proyecto

7. ESTIMACION DEL
PUNTO DE ROCIO DE
HIDROCARBUROS CON

1. REVISION 8. ANALISIS DE
BIBLIOGRAFICA RESULTADOS Y —
CONCLUSIONES

EDE
A 4 T
2. MONTAJE DEL 6. EVALUACION
Y COMPONENTES METROLOGlCO
A
h 4
3. AJUSTE DEL 4. ESTIMACION sl
CROMATOGRAFO. DESVIACION %RSDi = (0.5, )
Calibracién INICIAL DEL 5) R R
Preliminar EQUIPO
T NO

Fuente: Autor

2.1. Montaje del cromatégrafo y sus componentes en el Laboratorio
Movil de Metrologia.
El montaje del cromatografo y de los componentes relacionados, fue desarrollado
estratégicamente teniendo en cuenta herramientas de disefio, facilidades de
instalacion y facil mantenimiento de cualquiera de los elementos concernientes al
“Mébdulo de Calidad de Gas” del Laboratorio Mévil de Metrologia. Mas informacién
del montaje final de todos los médulos del Laboratorio Mévil de Metrologia puede

ser obtenida en la pagina web del proyecto: www.m3tlab.com.

El montaje del mdédulo de calidad comenzé con la ubicacién y aseguramiento de 5
cilindros en el habitaculo establecido en la zona externa del vehiculo (Figura 3):
tres que corresponden a los Materiales de Referencia Gaseosos (MRGs) y dos a
gas helio (He). EI montaje incluyd la instalacion de 4 reguladores de presion, de
una trampa universal para la linea del “gas carrier” y de todas las lineas de

“tubing” que fueron necesarias. Los MRGs se nombraron de tal forma que aquel
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gue contiene 80,8% de metano (C;) es el MRG-1, el que contiene 91,4% de C; es
el MRG-2 y el que contiene 98,05% de C; es el MRG-3.

Figura 3. Habitaculo de los cilindros
ce 00 00 o ;

Al interior del vehiculo se realiz6 el debido montaje del 490 uGC (Figura 4), con los
ajustes necesarios para sujetar el equipo y la proteccién contra la vibracion
causada por el movimiento del vehiculo mediante la instalacion de soportes anti-
vibratorios poliméricos. Ademas, se instalé un panel para valvulas de 3 vias y otro
panel para manometros; se instald un filtro especial para garantizar la pureza del
“gas carrier’” (grado 5.5™) y 2 reguladores mas para inyecciéon de blancos e

inyeccion de muestras.

Figura 4. Montaje del microcromatografo al interior del vehiculo

¥

Funte: Autor

2.2. Ajuste del Cromatdégrafo
Se cred un método analitico para determinar la composiciéon del GN siguiendo lo
estipulado en el manual del equipo [25] donde se especifican los parametros y las
condiciones para ajustar el método cromatografico para GN (ANEXO A).

Posterior a la creacion del método analitico se realizaron las primeras corridas del

MRG-3. Este fue analizado tres veces y en el Ultimo cromatograma se pudo

1% pyreza del He grado 5.5 = 99.9995% volumen
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evidenciar la presencia de los picos representativos del GN. Luego se ajustaron
los pardmetros de integracion graficamente, es decir, se escogieron los picos que
se querian identificar en cada uno de los canales y se integré el area bajo su curva
como se muestra en el ANEXO B; todo esto se realizdé usando el software CDS
EZChrom. Posteriormente, se prepar0 el método analitico para la posterior
calibracion, mediante la identificacion de los picos y la adjudicacién de la
concentracion especificada en el certificado del MRG (ANEXO C). El mismo
procedimiento se realizé con los otros dos materiales de referencia, siguiendo lo

estipulado en el tutorial [26].

2.3. Disefio Experimental para estimar la desviacion inicial del equipo.
Para comenzar con esta etapa, fue necesario definir claramente las
especificaciones de desempefio para comparar los resultados que se obtuvieron.
En la Tabla 3 se presentan estas especificaciones, algunas del fabricante y otras

basadas en estudios anteriores relacionados con el 490 Micro GC.

Luego se desarrollé un disefio experimental para la ejecucién de ensayos R&R™,
tomando como variable de respuesta el area de cada uno de los componentes
presentes en los cromatogramas (Ver ANEXO D). Para esto se utilizaron los tres
MRGs adquiridos para el proyecto y se compararon las desviaciones obtenidas

con las especificadas de la Tabla 3.

Tabla 3. Especificaciones de desempefio previas del 490 Micro GC

Especificaciones (%RSD en calculo de &rea)

Fabricante [9] (Hoja de | Repetibilidad < 0,5% RSD para el propano con una concentracién de

Datos) 1% mol para columnas capilares.
Fabricante [27] Repetibilidad < 0,5% RSD en columnas MolSieve 5A y CP-Sil 5CB
(Documento Agilent) para O,, N, y C;-C; con 10 repeticiones.
Klingenberg y Reproducibilidad entre 1 y 5 %RSD. Y podria ser mayor cuando las
colaboradores [28] concentraciones sean del orden de ppm.

Fuente: [9, 27, 28]

El objetivo de esta etapa consistio en avalar las condiciones del método
cromatografico, la metodologia de inyeccion implementada y la posterior

integracion realizada de los picos en los cromatogramas. Si la evaluacion del

1 R&R: Andlisis estadistico de Repetibilidad y Reproducibilidad.
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método no cumplia con las especificaciones minimas, automaticamente se
regresaba a la etapa de ajuste hasta cumplir las condiciones adecuadas de
andlisis para GN. En el desarrollo de esta etapa se propusieron varias

metodologias de inyeccion que seran presentadas mas adelante (ANEXO A).

Evaluacion de Repetibilidad
Para evaluar la repetibilidad se descartaron las 4 primeras observaciones de 7
realizadas, y se tomaron las 3 Ultimas para realizar el analisis estadistico. Se
calculo la respuesta promedio (area promedio), la desviacion estandar (s) y el
%RSD de cada componente presente en cada uno de los MRGs (Ecuacion 1). Si
las desviaciones del equipo para cada MRG resultaban mayores que las
declaradas por el fabricante, se evaluaban las posibles razones y se repetia el

experimento.

%RSD ==%x100 Ecuacion 1

S
x
Evaluacion de Reproducibilidad
Para evaluar la reproducibilidad se realizaron 7 observaciones de un solo MRG en
tres momentos diferentes (3 niveles). Se descartaron las primeras 4 observaciones
y se tomaron las tres ultimas para realizar el analisis estadistico en cada uno de
los niveles. Se calcul6 el area promedio, desviacion estandar y el porcentaje de
%RSD de cada componente presente en el MRG con los datos obtenidos en los
diferentes niveles. En el ANEXO D se presenta una tabla que muestra la forma en
gue se tomaron los datos para el analisis estadistico de la repetibilidad y la

reproducibilidad.

Estimacién de Incertidumbre
La incertidumbre de la composicion de las muestras de GN, se estimo a traves de
plantillas de calculo que estan siendo desarrolladas y validadas en La Corporacion
CDT de GAS. Dichas herramientas fueron utilizadas en este estudio para obtener
las incertidumbres asociadas al cromatografo Agilent 490 uGC, y que es
fundamentada en la norma ISO 6974-2 [29] (ANEXO 1).
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2.4. Calibracion del Cromatégrafo
Se realiz6 una calibraciéon multinivel con los tres MRGs teniendo en cuenta los
resultados satisfactorios de la evaluacion estadistica R&R. Para esto se tomaron

los datos adquiridos que cumplieron los requisitos en la etapa anterior.

Los promedios de las areas obtenidas para cada componente, fueron utilizados
para calcular los factores de respuesta de todos los componentes presentes en los
MRGs por medio del software del equipo “OpenLAB CDS EZ Chrom Edition”. Una
vez obtenidos estos factores, el mismo software proporcioné las curvas de
calibracion para cada uno de los componentes. Las curvas de calibracién son
presentadas en el ANEXO E.

2.5. Evaluacion del desempefio metrolégico del Agilent 490 uGC
En esta etapa se realizaron analisis cromatograficos con el equipo siguiendo los
lineamientos del estandar 1ISO 6974-1 [30] a un MRG diferente a los adquiridos
para el proyecto; este MRG es propiedad de La Corporacién CDT de GAS y tiene
vigente el certificado de composicion (ANEXO G). La utilizacion de muestras a las
gue se conoce la “composicidn real” es una ventaja extra porque permite entregar

un veredicto efectivo del desempefio del equipo.

2.5.1. Evaluacion metroldgica con base en el “Estadistico de

Desempefio”
Se compararon los valores de las composiciones especificadas en el certificado
(ANEXO G) del MRG propiedad del CDT de GAS, con las composiciones
determinadas por el cromatdografo 490 Micro GC, por medio de un criterio de
aceptacion conocido como estadistico de desempefio (Ecuaciéon 2). Para que las
composiciones que resultan del analisis cromatografico sean comparables con las
especificadas en el certificado de composicién, el estadistico de desempefio debe

ser menor que 1 [10]. Ver el procedimiento completo en el ANEXO F.

_ |Ycertificad0_Ycromatégrafo| .
E, = Ecuacién 2

L 2 2
U +U
\/ Ycertificado Ycromatégrafo
l
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Donde:
Ycertiﬁcado Composicion especificada en el certificado del componente i.

Ycromatégrafo Composicion obtenida en el cromatografo del componente i.

Yomcii Incertidumbre expandida especificada en el certificado del componente i.
certificado

Y cromatografo Incertidumbre expandida obtenida en el cromatografo del componente i.
2.5.2.Evaluacién metrologica con base en la norma ISO 10723 [11]
Esta seccion se divide en dos partes importantes. La primera parte se denomina
“control estadistico de los datos” y se efectudé sobre las desviaciones calculadas
entre el analizador y el método de referencia'? para una muestra representativa
obtenida a través del MRG en minimo tres observaciones; por lo tanto, para
efectos de este experimento se realizaron siete observaciones. Dichas
desviaciones (también llamados resultados pre-tratados) consisten en el célculo
de la diferencia entre el resultado a evaluar (composicién entregada por el equipo)
y el Valor de Referencia Aceptado (VRA), es decir, el valor de composicion
reportado en el certificado del MRG. Luego del control estadistico se realizo la
evaluacion metrologica, donde se determind la repetibilidad mediante un test de
Grubb y la reproducibilidad mediante un test C de Cochran. Los resultados de los
estadisticos son comparados con los valores de las tablas de Grubb y Cochran
respectivamente, a un nivel de significancia del 1%. Si los estadisticos exceden el

valor critico del nivel, el conjunto de datos es un valor atipico.

Tabla 4. Andlisis R&R aplicando ISO 10723

Pardmetro Test Criterio
|x — x|
Repetibilidad Test de Grubb B S
Ecuacion 3
o mayor varianza
o Reproducibilidad = -
Reproducibilidad | Test de Cochran suma de varianzas
Ecuacion 4

Fuente: 1ISO 10723

2E| método gravimétrico fue el utilizado para desarrollar el MRG de acuerdo al certificado de composicion
entregado por el fabricante, NIST (Instituto Nacional de Metrologia de EE.UU).
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2.5.3. Desempefio del Agilent 490 uGC en campo
El laboratorio mévil de metrologia realizé las primeras pruebas de operacion,
incluido el andlisis cromatografico, en el Centro Operacional de Gas de
Barrancabermeja (COGB), propiedad de TGl S.A. E.S.P. Esta estacion recibe GN
proveniente de los campos de La Guajira con una concentracion de

aproximadamente 98% de C;.

Se determiné la composicion del gas, con el fin de demostrar la operatividad del
490 pGC en campo y entregar un reporte de pruebas SAT®. Adicional a esto, se
determiné el PRH del GN presente en el COGB.

2.6. Estimacion del PRH mediante EDE
En esta etapa se implementé la EDE-RKS para determinar las envolventes de
fases para el MRG con que se trabajé en la etapa 4.5. La EDE-RKS fue la opcion
escogida debido a que estima una temperatura de rocio mayor porque no sobre-

estima la presion de vapor de los componentes mas pesados[5].

Las curvas que representan PRH se desarrollaron con la herramienta informéatica
Aspen HYSIS V7.1 a partir de la composicion estipulada en el certificado del MRG
y la composicion determinada por el cromatdgrafo 490 Micro GC.

3 SAT: Site Acceptance Test. Pruebas de aprobacion “in situ”.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1. Calibracién del 490 uGC
Debido a las bajas concentraciones de algunos componentes (ANEXO C) fue
necesario realizar un proceso de integracion que permitiera reconocer areas
pequefias de forma adecuada (ANEXO B) y con la menor desviacion posible.
Cualquier cambio en la determinacion del area de estos componentes causaria

una desviacion relativa mayor [28] (RSD entre 1% y 5%).

El proceso iterativo mencionado en los numerales 2.2 y 2.3 permitio establecer las
condiciones adecuadas de andlisis para GN (ANEXO A), determinar los
pardmetros Optimos para la integracion en los cromatogramas (ANEXO B), y

proceder con la calibracion del cromatografo.

3.1.1. Resultados Preliminares
Considerando que el equipo es una herramienta versétil y que puede permanecer
apagado durante una noche o durante un largo tiempo, se desarroll6 un método
gue permitiera realizar un mantenimiento preventivo a las columnas analiticas y
limpiarlas de cualquier impureza (aire o humedad). El método consistié en elevar
las temperaturas de las columnas al maximo permitido durante 30 minutos;

actualmente este método es implementado cada vez que se enciende el 490 uGC.

Adicionalmente, fue necesario encontrar una metodologia adecuada de inyeccion
que permitiera la resolucién adecuada de los picos y el reconocimiento de
anomalias como, por ejemplo, la deteccidon de fugas de la linea de inyeccion o la
contaminacion de las columnas. En el ANEXO A se presentan algunas

metodologias de inyeccidén que se implementaron en este estudio.

La Figura 5 muestra los resultados de las 4 metodologias de inyeccion propuestas
en términos de %RSD para el C;. Las metodologias 1 y 2 demostraron ser las mas
repetibles y confiables durante su inyeccion para la mayoria de los componentes,
incluyendo el C; y todos los alcanos, a excepcion del O, que presentd anomalias
en todas las metodologias, sin importar el cuidado que se tuvo para la

implementacion de cada una de éstas.

31



Figura 5. %RSD del C, con diferentes metodologias

%RSD C1_MRG-1

B 0,184% B Metodologia 4
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0,040% Metodologia 3

0,056% B Metodologia 2

f T 1 B Metodologia 1
0,000% 0,200% 0,400%

Fuente: Autor

La metodologia seleccionada fue la 1, donde el procedimiento para la inyeccion
necesitd de siete repeticiones. En la Tabla 5 se presenta el %RSD del area para

cada componente implementando dicha metodologia.

Tabla 5. Primeros datos de %RSD (para &rea cromatogréafica) de los 3 MRGs
Metodologia 1

MRG-1 MRG-2 | MRG-3
CO, | 1,302% | 0,333% | 1,535%
C, 0,250% | 0,031% | 0,397%
Cs 0,281% | 0,270% | 1,264%
iCy4 0,084% | 0,183% | 0,124%
Canal2 | nC, 0,021% | 0,136% | 0,378%
iCs 0,026% | 0,215% | 0,384%
nCs 0,183% | 0,042% | 0,300%
Cs 0,420% | 0,081% | 0,149%
C, 1,136% 1,685% | 0,841%
Canal3 | Cg 3,151% | 2,035% | 1,593%
Co 3,333% | 6,983% | 4,006%
Cio 6,411% | 14,492% | 6,679%
0, 26,724% | 2,944% | 3,265%
Canal4 | N, 0,486% | 0,335% | 0,415%
C, 0,056% | 0,104% | 0,070%
Fuente: Autor

Canal 1

Los resultados obtenidos (Tabla 5) con la metodologia 1 no fueron apropiados
para proceder con la calibracion del equipo debido a la inestabilidad en la lectura
de las areas calculadas para algunos componentes. Sin embargo, se percibiéo una
constante en los resultados, se pudo establecer tres grupos diferentes que

presentaban resultados similares en términos de repetibilidad, un grupo quedé
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conformado por los hidrocarburos livianos (C; a n-Cs), otro grupo por los
hidrocarburos pesados (Cs a Cip) Yy el ultimo grupo formado por los gases
permanentes (O, N2 y CO»).

De la Tabla 5 se puede observar que los hidrocarburos pesados presentan el
%RSD mas alto junto con el O, (datos en rojo) que presentd, incluso, un valor
fuera de lo comun. El area del O, disminuia a medida que se realizaban las
repeticiones. Como causas de esta anomalia se encontr6 que: i) el rotametro
ubicado después de la valvula multipuertos permitia la entrada de aire debido a su
inadecuada instalacion; i) que el contenido de O, en el MRG-1 es
aproximadamente 10 veces menor al contenido en el anterior MRG inyectado
(MRG-3, ver ANEXO C) y iii) que no se espero el tiempo recomendado para
estabilizar el equipo luego de cargar el método analitico. En sintesis, estos
primeros calculos permitieron detectar los errores mas comunes a la hora de

inyectar las muestras.

3.1.2. Repetibilidad del equipo (%RSD).

El analisis de repetibilidad del equipo, con el area como variable de respuesta,
pudo llevarse a cabo de forma satisfactoria teniendo en cuenta que las
especificaciones mencionadas en la Tabla 3, no son suficientes y que en los
estudios anteriores la informacién es muy escasa. Con base en esto, en el
presente trabajo se quiso proponer una forma de analizar la repetibilidad, teniendo
en cuenta tres grupos principales de componentes en el GN: los hidrocarburos
livianos, hidrocarburos pesados y los gases permanentes.

En las Figuras 6, 7 y 8 se presentan los resultados de repetibilidad en funcion del
%RSD para cada uno de los MRG, las lineas rojas representan los limites de

repetibilidad mencionados en la Tabla 3.

Al observar los gréficos se puede evidenciar, que a mayor contenido de algun
componente, mayor fue la repetibilidad del area calculada por el software del
equipo, es decir, menor la deviacion estandar relativa %RSD. En la Tabla 6, se

presenta un ejemplo de lo mencionado anteriormente para el n-Cs.
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Tabla 6. Comportamiento del %RSD para el n-Cg

MRG-1: 0,1259 % mol MRG-2: 0,013 % mol MRG-3: 0,0041 % mol

%RSD = 0,0412 %RSD = 0,3397 %RSD = 0,9211

Fuente: Autor

Figura 6. Repetibilidad en el MRG-1

%RSD MRG-1
| . . |

' ' : ' : " 02:10,1512%
2;0,2807% | | | | |
CO2:0.6572% ! : ! : :

C10; 1,6301%
(9; 2,4881%

C8;0,9182%
7:0,2672%!
:0,1400%
n_£5;0,0412%
i §5;0,0000%
n-£4;0,0759%
i-d4; 0,1096%
€3]0,0233%
€2;0,1114% |

C1} 0,0748% |

i : : : : : i

0,0% 2,0% 4,0% 6,0% 8,0% 10,0% 12,0%
Fuente: Autor

El O, es el Unico componente que no cumple con lo dicho anteriormente, ya que
no es el comportamiento predecible, sino por el contrario, es probable que los
inconvenientes presentados en los resultados preliminares no hayan podido

solucionarse.

En general, los hidrocarburos livianos son los que presentan mejor repetibilidad y
debido a lo presentado con el O,, los gases permanentes presentan el intervalo
mas grande de la repetibilidad en el microcromatografo 490 uGC. La Tabla 7
presenta los limites de repetibilidad para los 3 grupos principales del GN en

diferentes intervalos de concentracion.

Tabla 7. Limites de Repetibilidad (%RSD)

Intervalos de 100 - 10 o 0 0,01 - 0,0001
Concentracion [%mol] 10 -1 [%mol] | 1-0,01 [%mol] [%mol]
%RSD H. Livianos <0,2 <0,2 <1 <175
%RSD H. Pesados - <0,5 <2 <5
0,
%RSD Gases i <08 <6 <10
Permanentes

Fuente: Autor
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Figura 7. Repetibilidad en el MRG-2
%RSD MRG-2

1 02;0,9812%
N240,2532%! E
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Figura 8. Repetibilidad en el MRG-3
%RSD MRG-3
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I I I I I I 1
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Fuente: Autor

3.1.3. Reproducibilidad
Para el célculo de la reproducibilidad se realizaron 3 ensayos siguiendo la
metodologia 1 de inyeccion en 3 dias diferentes con el fin de evaluar el %RSD y
calcular la desviacidon del area para solo 1 MRG. En la Tabla 8 se presenta el

desarrollo el célculo de la reproducibilidad.
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La reproducibilidad en el 490 uGC se encuentra entre 0,24% y 5,2% en términos
de %RSD. Para el O, la reproducibilidad no fue buena, encontrdndose una
desviacion relativa de 19,48%, que puede deberse a lo mencionado en los

resultados preliminares.

Tabla 8. Reproducibilidad de la respuesta del equipp (areas)

Componente | A8 | A e | abri3o | Promedio T, | DeSvest: | %RSD
Metano 47427201,7 | 47100270,3 | 46891550,7 | 47139674,2 |269990,7 | 0,57%
Nitrégeno 694765,7 715047,0 712566,0 707459,6 | 11063,0 | 1,56%
Oxigeno 50909,3 70881,0 74642,0 65477,4 | 12755,7 | 19,48%
gg’ggﬁo 1392097,0 | 1343809,0 1303642,7 | 1346516,2 | 44289,3 | 3,29%
Etano 6844240,3 | 6775822,7 6771350,7 | 6797137,9 | 40853,2 | 0,60%
Propano 746713,3 753279,0 758660,3 752884,2 | 5983,3 | 0,79%
i-Butano 99075,7 98594,0 98809,3 98826,3 241,3 | 0,24%
n-Butano 102946,3 102486,0 102302,3 102578,2 | 331,8 | 0,32%
i-Pentano 22714,3 22559,7 23330,0 22868,0 407,5 | 1,78%
n-Pentano 9786,7 9675,3 9984,0 9815,3 156,3 | 1,59%
n-Hexano 3781,7 3692,3 3736,7 3736,9 447 | 1,20%
n-Heptano 2869,0 2738,0 2825,0 2810,7 66,7 | 2,37%
n-Octano 3202,3 2966,0 3154,3 3107,6 124,9 4,02%
n-Nonano 293,7 286,0 301,7 293,8 78 | 2,67%
n-Decano 253,0 240,7 267,0 253,6 132 | 5,20%

Fuente: Autor

3.2 Evaluacién del Desempefio Metroldgico del 490 uGC

Para determinar la composicion de una muestra ciega se siguieron los pasos
especificados en la metodologia 1 de inyeccion y se promedié la composicién de
las ultimas 3 mediciones para entregar un valor final de composicion. En la Tabla 9

se presenta la composicion calculada con el equipo del MRG del CDT de GAS.

3.2.1. Estadistico de Desempefio
La composicion entregada por el 490 uGC (Tabla 9) no fue comparable con la
concentracion reportada en el certificado del MRG (ANEXO G), posiblemente
debido a la pequeia incertidumbre reportada en dicho certificado afecto
directamente el calculo del estadistico con la Ecuacion 2, y ademas, la

incertidumbre estimada con la plantilla desarrollada hasta ahora en el CDT de
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GAS para Analisis Extendido de GN, no involucra todas las fuentes de
incertidumbre, por lo que seguramente se subestimo el calculo. Los valores de los
estadisticos son presentados en la Tabla 10, donde los datos resaltados son los

gue no superaron la condicion.

Tabla 9. Composicion calculada del MRG del CDT de GAS

Componentes Co?;/f));s;ﬁién eIQSZ:cIicijéjg? tl)<r:62
[Yomol]
Nitrogeno 6,70916 0,395745
Diéxido de Carbono 4,11682 0,048431
Metano 83,16933 0,462116
Etano 1,19200 0,040317
Propano 3,34770 0,043125
i-Butano 0,61061 0,005739
n-Butano 0,60992 0,005593
i-Pentano 0,10108 0,001652
n-Pentano 0,10211 0,001005
n-Hexano 0,02269 0,000324
n-Heptano 0,01238 0,000317
n-Octano 0,00413 0,000680
n-Nonano 0,00103 0,000440
n-Decano 0,00103 0,001734

Fuente: Autor

Tabla 10. Estadistico de Desempefio

Componente N, CO, C: C, Cs iC,4 nC,
En,- 0,745 2,288 0,274 0,124 0,898 1,674 1,416

Componente iCs nCs Cs C, Cs Co Cuo
En,- 0,653 2,075 2,080 1,180 0,186 0,068 0,017

Fuente: Autor
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3.2.2. Desempefio con base en la Norma ISO 10723

TEST DE GRUBB

Segun lo planteado en la norma ISO 10723 [11], la conformidad del parametro se
da si el valor del estadistico (Ecuacion 3) calculado es menor que el critico. Al
observar los resultados mostrados en la Figura 9 se puede afirmar que la
repetibilidad es aceptable con respecto a esta prueba, ya que ninguno de los
resultados supero6 el valor critico para un nivel de 1% de significancia (1,5 marcado

con la linea roja).

Figura 9. Estadistico de Grubb
Estadistico de Grubbr

1,6000

1,4000 -
1,2000 -
1,0000 -
0,8000 -
0,6000 -
0,4000 -

0,2000 -

0,0000 -

Fuente: Autor

TEST DE COCHRAN

Para la evaluacion del estadistico de Cochran (Ecuacion 4) en la composicion
normalizada del MRG del CDT de GAS, se desarrollaron 2 grupos de datos con 4
repeticiones cada uno. Esta evaluacion fue utilizada como confirmacién de la
reproducibilidad de los resultados del equipo. La prueba es aceptada si el
estadistico calculado es menor que el valor critico. El estadistico no supero el
valor critico en ninguno de los componentes, por lo tanto, la reproducibilidad de los
resultados obtenidos fue satisfactoria como se puede ver en la Tabla 11.
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Tabla 11. Estadistico de Cochran

Componente Estadistico V.. Cr_iyico (1%
Cochran Significancia)
Nitrobgeno 0,8764 0,98
Di6xido de Carbono 0,6506 0,98
Metano 0,5679 0,98
Etano 0,5752 0,98
Propano 0,5745 0,98
i-Butano 0,9430 0,98
n-Butano 0,9395 0,98
i-Pentano 0,8058 0,98
n-Pentano 0,5030 0,98
n-Hexano 0,6333 0,98
n-Heptano 0,7857 0,98
n-Octano 0,7273 0,98
n-Nonano - -
n-Decano - -

3.3. Célculo del PRH

MRG CDT de GAS

El MRG tiene una composicion que representa los valores de referencia aceptados

prueba para determinar el PRH.

Fuente: Autor
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y la composicion estimada por el 490 uGC representa el procedimiento puesto a

El PRH fue calculado para el MRG del CDT de GAS a partir de la composicién:

Especificada en el certificado (ANEXO G) el cual fue: presién de 3396 kPa,
temperatura de 1,107 °C (Figura 10).
Estimada por el 490 uGC (Tabla 9) el cual fue: presién de 3399 kPa,
temperatura de 1,555 °C.

Teniendo en cuenta que el PRH calculado a partir de la composicion del MRG se
toma como el valor convencionalmente verdadero, la diferencia entre dicho valor y
el obtenido por el 490 uGC fue de 0,448 °C, que comparada con la diferencia
reportada por el NPL entre el PRH obtenido por un ACMI** y un valor

convencionalmente verdadero (meétodo gravimétrico), es menor y muestra la

% ACMI: Automatic chilled mirror instrument. Instrumento automatico de espejo enfriado.




eficiencia del método de Analisis Cromatografico Extendido como una alternativa
vélida para la estimaciéon del PRH. La diferencia reportada por el NPL es de 1,9 °C

de acuerdo al trabajo reportado en la referencia [5].

Figura 10. Envolvente de fases a partir de composicion del Certificado
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Fuente: Autor con HYSYS 7.1.

Muestra COGB

En el Centro Operacional de Gas Barrancabermeja, en el sistema de medicién de
FERTICOL, el transportador entrega el GN y se ve obligado a conocer las
propiedades de calidad que afecten la medicién de volumen. EI GN que llega a
ese punto proviene de los campos de La Guajira (GN No asociado), por lo tanto,
deberia tener una composicion alta de C; (Calculada con el 490 uGC = 98,183
%mol). En la Figura 11 se presenta la envolvente de fases del sistema de
medicion de FERTICOL con un PRH de -26,62 °C a una presion de 1941 kPa,
resultado que cumple con los requisitos minimos del RUT [3].

Figura 11. Envolvente de fases Muestra COGB
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Fuente: Autor con HYSYS 7.1.
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4. CONCLUSIONES

e A partir de un andalisis de repetibilidad y reproducibilidad en la etapa de
ajuste, evaluando la desviacion estandar relativa de la respuesta del
equipo, se logré obtener una metodologia de inyeccion que entrega la
menor desviacion en los resultados. Con ello se logré calibrar el equipo

para la posterior evaluacién de su desempefio.

e Se definieron los limites de repetibilidad del 490 uGC en funcion del grupo
de componentes presentes en una muestra de GN (hidrocarburos livianos,
hidrocarburos pesados y gases permanentes) y en funcion del intervalo de
composicibn de dichos componentes, de acuerdo a una revision
bibliogréfica y a la experiencia adquirida por los profesionales de La
Corporaciéon CDT de GAS.

e De acuerdo al Test de Grubb y al Test de Cochran, el equipo es repetible y
reproducible debido a que ninguno de los valores de los estadisticos
calculados para cada componente, superaron el valor critico de cada una

de las pruebas a un nivel de confianza de 99%.

e EIl método indirecto de Analisis Cromatografico Extendido se present6 como
un método alternativo valido para estimar el PRH puesto que presento
mejores resultados que los reportados por el NPL acerca del ACMI, que es

la tecnologia implementada actualmente en Colombia.

e Se estim6 el PRH en para el GN del sistema de medicion de FERTICOL
ubicado en el COGB con un valor de -26,62 °C a una presion de 1941 kPa,
siendo este un valor menor a 7,2 °C, que es el limite presentado en la
resolucion CREG 071 de 1999. Por lo tanto, se concluye que el GN
entregado a FERTICOL cumple con los requisitos minimos del PRH en

Colombia.
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5. RECOMENDACIONES

Para el calculo de los estadisticos de Grubb y Cochran, no se evaluaron los
componentes nonano y decano debido a que la normalizacion realizada por
el programa no permitié ver la variacion de todas las cifras significativas.
Sin embargo, es uno de los inconvenientes a resolver ya que éstos son los

hidrocarburos mas pesados e influyentes en el analisis del PRH.

De acuerdo a los limites de repetibilidad del 490 uGC presentados en este
trabajo en funcion de los 3 grupos representativos del GN, se propone la
implementacion de dichos limites como referencia para las revisiones
periédicas y el plan de aseguramiento metrolégico que se realizara al

equipo.
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ANEXOS

ANEXO A. Ajustes del Método Analitico en el 490 uGC

La configuracibn mas comun para el andlisis de gas natural depende de la

columna instalada en cada uno de los canales del 490 Micro GC.

Tabla Al. Ajustes tipicos del Método de Analisis de GN

Canal 1 Canal 2 Canal 3 Canal 4

Ajustes del Método HayeSep A ggjrlf gg_se.'rlnS (SZAP;I\l/Ingrfleve
Gas de Arrastre Helio Helio Helio Helio
Temperatura del Inyector (°C) 110 110 110 110
Tiempo de Inyeccion (ms) 20 40 40 40
Tiempo de “Backflush” (s) 120 12 - 11
Temperatura de Columna (°C) 90 60 150 80
Presion (kPa) 340 150 200 200
Temperatura Linea de Muestra (°C) 110 110 110 110

Fuente: [25]

El software permite la configuracién del tiempo de llenado del “loop” de inyeccion,

gue se establecio en 60 segundos.

Tabla A2. Metodologias de Inyeccién al 490 uGC

Metodologia 1

Hacer las repeticiones necesarias de manera continua teniendo en cuenta la
. .z 15 . . .
inyeccion de 1 blanco™™ al comienzo y cuando se realice el cambio de un MRG

a otro.

Metodologia 2

Hacer las repeticiones necesarias de manera discontinua, es decir, se inyecta 1

blanco entre cada repeticion, incluyendo al cambiar de un MRG a otro.

Metodologia
3. (Notal)

Hacer las repeticiones necesarias de manera discontinua, en este caso, se
realiza un “vacio” entre cada repeticion. Esto se hace ubicando la valvula

multipuertos en una posicién donde no esté conectada ninguna muestra.

Metodologia 4

Hacer las repeticiones de forma aleatoria, por ejemplo: blanco, MRG-2, MRG-1,
MRG-3, blanco, MRG-1, MRG-3, MRG-2, blanco.... Hasta completar las rondas

gue se consideren necesarias.

Fuente: Autor

15 . - . -
Blancos: Andlisis cromatogréaficos del gas de arrastre; su finalidad es la limpieza de las columnas.
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ANEXO B. Integracion adecuada de los picos cromatograficos

Canal 1. Integracion de CO, y C,

33 (GMT -05-00)-Rep3.dat _ Sequence: untitled.seq

40 Carbon Digxide

[REL]

i =
Sequence IR TS Valie | —
Tiig repores [ Integration Off 0.000 | Groups |
|7  Mirirum 4o 0000 | Name ] Fiet Time Windan e D #
[ comol 47 [widih ] 1| | Carbon Dicside 7 1727 3 [
| | Threshold 12000 2 |¥|[Ethane H 594 g 0
¢ Valley o Vally - 14,000 3 |
[ Intearation Oif 000 _l
v

User: SYSTEM (SYSTEM) Project: test

:
Bl 2 O] | [N

Canal 2. Integracion de C3,i_C4,n_Cy4, i Csyn_Cs

11 (GMT -05-00)-Rep3.dat _ Sequence: untitled.seq

|8 R

hannel 2, 4m 5CB Heated Injector, Backflush =101 x|
9.5482 Seconds - Ampiitude:

00452

Time: mv

2d Injector, Backflush

&
-
B Properties
(- Data . )
¥ Manual Integration Fixes : -
>
gration Event 2
ks/Groups Table
Suitability 20

st
24 Manual Integration

o=

. Method 4 Integration Events -- Channel 2, 4m 5CB

Evert Star Tim Stop Tim
Sequence [ | Integration O i Nemed Peaks | Broups |
47 Mirimum Area Hame D Rt Tme Window | ReriDA &
Tijg Revorts 7 [width [¥% | Propane 1 0663
[ Thieshold |7 [iButane 0818502
[E] controt | | Shoulder Sensitivity |4 | n-Bitane 0.94%
hreshold | i Periane F 1381
|7 [nPertane 2 16025
@

User: SYSTEM (SYSTEM) Proje

o] @ 5 O

: test

@ B2 @ o q B

4/19/2013

51



Canal 3. Integracibn de n_Cg, n_C7,n_Cg,n_Coyn _Cyo

11 (GMT -05-00)-Rep3.dat

Sequence: untitled.seq

7 Instrument Setup

~+ % Integration Events

% Peaks/Groups
ibration

- uitabiity
5 Properties
&-Ef Data

¥ Manual Integraton Fixes
Tiled Displa:
22 Int=gration Event

ks Groups Tabl

= M—St - m,ﬁb‘,‘m
8% Marual Integration

4 Integration Events -- Channel 3, 8m 5CB.
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— f \hl;?;‘annh ot 23340 i T I — Name D ] Flet Tlm;E Rel D& ]
iy v 2 T s T z
[§f o e — PR o — ;
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Es‘z A ol o
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ew Calibration B rz
150 frsa
> >
E E
100. [100
£4 system suitability
24 Manual Integration ) [z
I L 1
T
2z 24 Pl 28 0 2z k] k] » L 42 44 4 4
‘Seconds.
Integration Events -- Channel 4, 10m M [=] B3| |CX Peak / Group Tables - Channel 4, 10m. -0 x|
Event StatTme__ | Stop Time Vaie |
1| Intesration 01 151 Named Pecks | Groups | |
| [Minimum drea Harne D Ret, Time indow Ref. D &
R & widh ~ I A 7 334 0
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ANEXO C. Certificados de los 3 MRGs adquiridos para el Laboratorio Movil

e Material de Referencia Gaseoso N° 1. MRG-1 (80.8% de C;)

DCG Partnership 1, LTD.
4170A S Main
Pearland, TX 77581
Voice: (281)-648-1894 Fax:(281)-648-1895

EMAIL: customerservice(@dcgpartnership.com

Certificate of Concentration

NATURAL GAS STANDARD #1
Customer: CDT DE GAS COLUMBIA
Date: July 26, 2012 Top Pressure: 200 psig
Cylinder Serial #: 0002931CP Concentration: Mole Percent
Sales Order #: 26771 Cylinder size: LP35
Dew Point: 32 °F Cylinder Valve: 510 Brass
< 1% Gravimetric Uncertainty NIST Traceable by Weight
| COMPONENT ' FINAL CONCENTRATIONS*
Nitrogen ‘ 2.0299 % + 0.011251
Carbon Dioxide 2.0604 % + 0.007161
Argon 0.0100 % + 0.000131
Methane 80.8037 % + 0.019649
Ethane 9.3799 % = 0.010466
Propane 3.2685 % = 0.007147
Isobutane 0.9876 % + 0.005424
N-Butane 0.9972 % % 0.005428
Isopentane 0.2910 %= 0.000437
N-Pentane 0.1259 % = 0.000437
N-Hexane 0.0319 % = (0.000058
N-Heptane 0.0103 % = 0.000052 '
N-Octane 1 0.0010 % + 0.000046
N-Nonane | 0.0015 % < 0.000032 ]
N-Decane [ 0.0012 % + 0.000047 |

* All concentrations are reported in mole percent. All uncertainties expressed are reported in mole percent and are
the 3 sigma or 99.5% confidence interval.

Primary Reference Standard, < 1% or less gravimetric uncertainty per component at the 99.5% confidence
interval. NIST Traceable by weight with the gravimetric values verified by one or more analytical techniques
- NIST Certificate #'s: 822/272801-06, 822/278785-10. Where applicable, this Reference Standard meets or
exceeds the following guidelines: 1SO 6142, [SO 6143, GPA 2198, APl 14.1.6.2 and API 14,1.6.3.

oL 2 I o Y2002
A 230 %j Y122

Daniel J. Gardea Date - ey J/x('cmcr " Date
Quality Contrel Coordinator /Wuality Management
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e Material de Referencia Gaseoso N° 2. MRG-2 (91.4% de C,)

DCG Partnership 1, LTD.
4170A S Main
Pearland, TX 77581
Voice: (281)-648-1894 Fax:(281)-648-1895

EMAIL: customerse rvice@degpartnership.com
Certificate of Concentration
NATURAL GAS STANDARD #2

Customer: CDT DE GAS COLUMBIA

Date: Julv 26, 2012 Top Pressure: 200 psig
Cylinder Serial #: 0002872CP Concentration: Mole Percent
Sales Order #: 26771 Cylinder size: LP5S
Dew Point: 32 °F Cylinder Valve: 510 Brass
< 1% Gravimetric Uncertainty NIST Traceable by Weight
[ COMPONENT FINAL CONCENTRATIONS* |
[ Nitrogen 1.0381 % % 0.001209
[ Carbon Dioxide 1.0981 %  0.007696
' Argon 0.0498 % £ 0.000141
}_ Methane 91.4053 % £ 0.021116
| Ethane 4.8754 % £ 0.011247 1
' Propane 1.1875 % + 0.007687 =
Isobutane 0.1463 % + 0.000585 i
N-Butane 1 0.1469 % = 0.000584 |
Isopentane i 0.0309 %= 0.000078
== N-Pentane 0.0130 % £ 0.000078
L_ N-Hexane 0.0024 % + 0.000065
[ N-Heptane 0.0018 % =+ 0.000057
! N-Octane 0.0024 % = 0.000046
[ N-Nonane 0.0006 % + 0.000043
[ N-Decane 0.0015 % + 0.000039

* All concentrations are reported in mole percent. All uncertainties expressed are reported in mole percent and are
the 3 sigma or 99.5% confidence interval.

Primary Reference Standard, < 1% or less gravimetric uncertainty per component at the 99.5% confidence
interval. NIST Traceable by weight with the gravimetric values verified by one or more analytical techniques
- NIST Certificate #'s: 822/272801-06, 822/278785-10. Where applicable, this Reference Standard meets or
exceeds the following guidelines: 1SO 6142, [SO 6143, GPA 2198, AP1 14.1.6.2 and API 14.1.6.3.

Z : : = :
_ L 7-26 . 0 Q;”'-’) /'/,(’__,,-‘g/ZL/ZL‘/L,
‘Daniel ). Gardea Date 7?(:.:&), 1 Wermner Date
Quality Control Coordinator QualityManagement
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e Material de Referencia Gaseoso N° 3. MRG-3 (98% de C,)

DCG Partnership 1, LTD.
4170A S Main
Pearland, TX 77581
Voice: (281)-648-1894 Fax:(281)-648-1895

EMAIL: customerservice@degpartnership.com

Certificate of Concentration

NATURAL GAS STANDARD #3
Customer: CDT DE GAS COLUMBIA
Date: July 26,2012 Top Pressure: 200 psig
Cylinder Serial #: 0002961CP Concentration: Mole Percent
Sales Order #: 26771 Cylinder size: LP5
Dew Point: 32 °F Cylinder Valve: 510 Brass
< 1% Gravimetric Uncertainty NIST Traceable by Weight
COMPONENT FINAL CONCENTRATIONS* ]
Nitrogen 1.5167 % £+ 0.011322
Carbon Dioxide 0.0297 % £ 0.000120
Argon 0.1017 % + 0.000794
Methane 98.0568 % + 0.019770
Ethane 0.2024 % = 0.001053
Propane 0.0391 % = 0.000120
Isobutane 0.0132 % £ 0.000091
N-Butane 0.0051 % = 0.000092
Isopentane 0.0061 % = 0.000074
N-Pentane 0.0041 % + 0.000074
N-Hexane 0.0131 % =+ 0.000059
N-Heptane 0.0051 % + 0.000052
N-Octane | 0.0041 % + 0.000047
N-Nonane 0.0020 % = 0.000040
N-Decane 0.0008 % = 0.000036

( |
* All concentrations are reported in mole percent. All uncertainties expressed are reported in mole percent and are
the 3 sigma or 99.5% confidence interval.

Primary Reference Standard, < 1% or less gravimetric uncertainty per component at the 99.5% confidence
interval. NIST Traceable by weight with the gravimetric values verified by one or more analytical techniques
- NIST Certificate #'s: 822/272801-06, 822/278785-10. Where applicable, this Reference Standard meets or
exceeds the following guidelines: 1SO 6142, ISO 6143, GPA 2198, API 14.1.6.2 and API 14.1.6.3.

) /M\ 722 %;”A’:L/J/ﬂ/m,

Daniel J. Gardea Date erner Date
Quality Control Coordinater “Quality Management Representative
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ANEXO D. Disefios Experimentales para evaluar la desviacion inicial y
establecer una calibracién preliminar del Cromatégrafo Agilent 490 Micro GC

1. IDENTIFICACION Y EXPOSICION DEL PROBLEMA

Se realizara una evaluacion de la desviacion de la respuesta del equipo (area de
cada pico cromatografico), implementando tres materiales de referencia gaseosos
MRGs y se comparan dichas desviaciones con las entregadas en los certificados
del fabricante.

2. ELECCION DE LOS FACTORES, LOS NIVELES Y LOS RANGOS

2.1 FACTORES:
< Factores potenciales del disefio

e Factores del disefio:_Presidon de suministro del MRG. En general, hay que
mantener constantes las condiciones de suministro del MRG.

e Factores constantes: Para los cuatro canales del cromatografo en la
seccion del INYECTOR, la seccion del DETECTOR, la seccion de la
COLUMNA Y NEUMATICA y la seccion de las CONFIGURACIONES DE
LA SENAL hay que mantener constantes los parametros del método
analitico en cada corrida.

< Factores perturbadores
e Factores controlables: Condiciones ambientales (Presion, Temperatura)

2.2 NIVELES (ANEXO C)

< Primer nivel: Material de Referencia Gaseoso N°1
< Segundo nivel: Material de Referencia Gaseoso N°2
© Tercer nivel: Material de Referencia Gaseoso N°3

3. SELECCION DE LA VARIABLE DE RESPUESTA

Se trataran las areas de cada uno de los componentes presentes en los MRGs
mediante un andlisis estadistico que determine la repetibilidad y reproducibilidad
de los resultados proporcionados por el cromatografo 490 Micro GC.

4. ELECCION DEL DISENO EXPERIMENTAL

Se realizara un experimento aleatorizado, considerando muestras con distribucion
normal. El procedimiento adecuado de analisis de los gases de referencia que
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garantice resultados altamente confiables y que presente unas propiedades
estadisticas menores o comparables con las especificadas por el fabricante,
depende basicamente de una Optima rutina al momento del suministro e inyeccién
del MRG. Ademads, gracias a la tecnologia del cromatdgrafo, se entregan
resultados en muy poco tiempo y con errores minimizados.

EXPERIMENTO: Primero debe verificarse lo siguiente:

i. Se abren y se verifica la presion en los reguladores: gas de arrastre (He)
a 80 psi y suministro del MRG a una presion no mayor a 15 psi. Ademas, hay que
tener en cuenta la temperatura ambiente y el personal que procede.

ii. Se carga el método correspondiente al analisis de GN estipulado por el
fabricante en el software y se espera que los parametros internos del equipo
alcancen su punto de ajuste o “set point”.

iii. Programar una secuencia pertinente para las corridas establecidas a
continuacion.

El procedimiento experimental enfocado a su evaluacion estadistica es:

e Repetibilidad

a) Se realizan 7 inyecciones (observaciones) de cada MRG, teniendo en cuenta
la inyeccién de 2 blancos entre el cambio de un MRG y otro.

b) Se descartan las 4 primeras mediciones para eliminar cualquier inestabilidad
inicial del cromatégrafo y cualquier contaminacién de las lineas de inyeccion y
de las columnas que pueden afectar la respuesta del equipo. Se tomaréan las 3
tltimas mediciones para realizar el analisis estadistico. En la siguiente tabla se
presenta un ejemplo de la toma de datos para el nitrégeno, donde las casillas
resaltadas, representan los datos seleccionados para el andlisis estadistico.

MRG N°1 (80%C1)
COMPONENTE | Observaciones, Areas

11234 [5|6 | 7| Prom. |Desv. Estandar| %RSD

Anélisis Estadistico

Nitrégeno N,

c) Se calcula la respuesta promedio y el %RSD de cada componente presente
en cada uno de los MRG, para compararlos con la %RSD entregado por el
fabricante. Si las desviaciones del equipo para cada MRGC son mayores que
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las entregadas por el fabricante, se evaltan las posibles razones y se repite el
experimento.

e Reproducibilidad

a) Para evaluar la reproducibilidad se realizan 5 inyecciones (observaciones) de
un solo MRGC cuatro veces (4 niveles). Esto se realizara a diferentes horas
del dia (2 en la mafiana y 2 en la tarde).

b) Se descartan las dos primeras observaciones y se toman las tres ultimas para
realizar el analisis estadistico.

c) Se calcula la respuesta promedio y el %RSD de cada componente presente
en cada uno de los MRG con los datos obtenidos en los diferentes niveles. La
siguiente tabla muestra la forma en que se tomaran los datos para el analisis
estadistico de la reproducibilidad.

MRGN°1(80%C1)
Componente | Nivel Observaciones
11234 5 6 7

Prom1
Prom2

Prom3

Prom4

PromT.
Desv.E.Prom
%RSD Proms.

Nitrégeno

AIWIN(F

5. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS DATOS Y VALIDACION.

Con base en el procedimiento explicado en el numeral anterior se recopilaran los
datos necesarios para realizar una comparacion entre estos y los datos
suministrados por el fabricante. Si la desviacion de los resultados es menor que la
reportada por el fabricante, se concluye que la respuesta del equipo se encuentra
metrologicamente estable. Si lo anterior ocurre, se procedera con la generacion de
las curvas de calibracion para cada componente, de lo contrario, el procedimiento
mencionado en el punto anterior debera repetirse hasta ajustar los resultados, en
términos de %RSD, en un nivel 6ptimo de acuerdo con las especificaciones del
fabricante.
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ANEXO E. Curvas de Calibracion del Método de Analisis para Gas Natural

CO, (Canal 1) Todas las rectas fueron obligadas a pasar por el origen y

s6lo se presentan 3 de las 15 curvas de calibracion.
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e 0O, (Canal 4)
Amount Area RF Last Area Residual Rep StDew Rep ZR5D Rep1 Area : !
1 0.0 24975|.004004004004=-007 00165471 2535.27 101512 27617 u'"ﬁlge"
2 0.0438 50909, 3320962757 3202e-007 000431357 493.5 0.981156 51409 sihane
] 01m? 00986.3] 42872126431 4e-008 0.00711217 5759.69 E.47256 54579
« »
1 External Standard Curve
o oversgs A 8 04346007
E AF StDev: 3.89923-007
RF %ZRS50: 463922
0.08
Secaling: Nohe
= E LS50 Weighting: Mone
= Force Through Zero: On
i 0.08 Fieplicate Mode: ‘Wt Average (Weight: 100)
z 3 Linear Fit_a +b
£ a=1.062952-006
044 b= 0.000000
] Goodness of fit [r2); 0.9718990
0.02
0.00
L]
e C,(Canal 4)
Level Amourt Arga RF Last Area Residual Rep Sthev Rep %RSD Rep 1 Area El_xygen
1 808037 41914545 2781583101716e-006 -0.163006 31366 R 0.0748352 418595643 Hirogen
2 91.4053 47427 202327275541 4554e-006 -0.210247 18579.9 0.0391755 47432310
3 96.0566 505697 36 3827459388205-006 0.332157 206945 0.0409065 50565918
LI | 2
) External Standard Curve
Average RF: 1.93112e-008
3 AF StDev: 6.13905e-009
RF %R5D: 0.321007
803
Scaling: Mone
= E| LS50 weighting: None
g a0 Force Thiough Zero; On
f Replicate Mode: Wt Average [weight: 100]
: ] Linear Fit_ax+b
E a=1.93171e006
< o b = 0.000000
Ei Goodness of fit (2] 0.998604
203
o ' I.OEI\\-(W ' 2 0é+07 3.0é+07 4 Oel+-0’|' 5. 0é+07 '
Ares
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ANEXO F. Disefio de Experimentos para la Evaluacién del Desempefio
Metrolégico del micro cromatégrafo de gases Agilent 490 Micro GC

Después de obtener los resultados del Andlisis R&R de la desviacion inicial del
equipo y haber realizado la posterior calibracién, se desarrollara una evaluacion
que permitird evaluar el desempefio metrolégico del equipo. Esta evaluacién
puede generar una posterior validacion del equipo, lo que permitiria contar con un
equipo de medicidn certificado para medicion de composicion de gas natural en
campo Yy brindar la trazabilidad que requieren los analizadores instalados en los

puntos de transferencia de custodia del pais.
Calculo del Estadistico de Desempefio

Para evaluar la medicién y calibracion del equipo se analizara la composicion de
un MRG que pertenece al CDT de GAS y que posee vigente el certificado de
composicion (Anexo G). Con base en esto se compararon los valores de las
composiciones especificadas en dicho certificado junto con las composiciones que
determinara el cromatografo 490 Micro GC por medio de un criterio de aceptacion
conocido como Estadistico de Desempefio. Para que las composiciones que
resultan del andlisis cromatografico de cada uno de los componentes sean
comparables con las especificadas en el certificado de composicion, el estadistico
debe ser menor que uno. Este pardmetro es obtenido a partir de la siguiente

ecuacion y debe ser calculado para todos los componentes presentes en el MRG:

|Ycerti icado~Y cromatégra 0|
E, = f graf Donde,

i 2 2
U +U
\/ Ycertificado Ycromatégrafo
l
Ycertificado Es la composicion especificada en el certificado del componente i.
Yc,.omatégmfo Es la composicion obtenida en el cromatografo del componente i.

Yorigs Es la incertidumbre expandida especificada en el certificado del componente
certificado

Y . Es la incertidumbre expandida obtenida en el cromatografo del
cromatografo

componente i.
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El experimento consistird en determinar la composicion en dos MRGs. A cada uno

de estos se le realizaran 7 repeticiones, por ejemplo para el Nitrogeno:

Observaciones, Composicién
Componente

1 2 3 4 5 6 7 PROMEDIO

Nitrégeno

Se calculara el promedio las ultimas 3 observaciones de cada componente y luego

se realizard la comparacion mencionada.
Célculo del Desempefio. ISO 10723

La evaluacion de los resultados descrita en la norma ISO 10723 es presentada a
continuacion.

1. Determinacion de la repetibilidad. La repetibilidad es calculada por medio
del test de Grubb. El estadistico de dicho test es calculado por medio de la
siguiente ecuacion. Donde x es el valor de mayor desviacion de la media y
x es la media. El valor del estadistico se compara con el valor de la tabla
de Grubb; si el valor calculado es mayor que el valor critico al 1% de nivel
de significancia, el extremo se considera un valor atipico.

o3
r=

S

2. Determinacién de la reproducibilidad. La reproducibilidad se calcula por
medio del test de Cochran, cuyo estadistico se calcula por medio de la

siguiente ecuacion.
mayor varianza

Reproducibilidad = -
suma de varianzas

El resultado del estadistico es comprado con los valores de la tabla de
Cochran a un nivel de significancia del 1%. Si el estadistico excede el valor
critico del nivel, el conjunto de datos es un valor atipico.

Determinacion de la Linealidad. La linealidad se evalta por la aplicacion de un test

F, el cual evalla si la linea es significativa.
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ANEXO G. Certificado de Composicion del MRG (83%C,;) de La Corporacién
CDT de GAS

DCG Partnership 1, LTD.
4170A S Main
Pearland, TX 77581
Voice:(281)-648-1894 Fax:(281)-648-1895

EMAIL: customerservice/@dcgpartnership.com

Certificate of Concentration

Customer: CDT DE GAS COLOMBIA
Date: July 28. 2011

Serial #: 200-1369

Sales Order #: 24846

Expiration Date: July 10, 2013
Top Pressure: 1185 psig
Concentration: Mole Percent

+ 1% Gravimetric Uncertainty NIST Traceable by Weight
~ COMPONENT [ FINAL CONCENTRATIONS*
" Nitrogen 7.004£0.000856
4.006£0.000545
" 83.04140.149382

Carbon Dioxide
Methane UHP

Ethane UHP

1.197+0.000801

Propane 3.30940.000542

lsobilrlr(;nu 0.601 +():Hli1)4 14

[ N-Butane 0.602£0.000412
 lsopentane 0.100£0.000332 |

N-Pentane 0.1000.000331

Hexanes . 0.022£0.000139

o Heptanes o 0.012£0.000076

Octanes R 0.004+0.000025

" Nonanes 0.001£0.000006
- _I)ecanes o _O.l)()lx04000006 ]

* All concentrations are reported in mole percent. All uncertainties expressed are reported in mole percent and are

the 3 sigma or 99.5% confidence interval

Pressure 1185 psig
Analysis Date: 07/1272011

CGA
Expiration

350
Date: July 10, 2013

PREPARATION METHOD: GRAVIMETRIC ON BALANCES CALIBRATED TO N.LS.T WEIGHTS.

N.LS.T TEST NUMBER 822/254480

i)

27 ;
’Y r 28 Mty oll
RT») G. thng’uez 'l)a?;L

Chemist \
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ANEXO H. Interfaz del programa ASPEN HYSYS para calculo del PRH

Para estimar el PRH es necesario seleccionar una corriente y estipular la

composicion del gas a analizar (Ver Figura H1).

=* Gas Natural El@

Worksheet Male Fractions
- ethane I 0803037
¢ Conditions Ethane 0,093733
Properties Propane 00326585
q i-Butane 0009276
n-Butane 0003372
K Value HPentans 0.002310
User Variables | Bentane 0,001259
Maotes n-Hexare 0000313
Cost Parameters || n-Heptane 00007103
n-Octane 0,000010
n-Honane 0000015
n-Decane 0.000012
Hitrogen 0020233
Argon 0,000700
coz 0020604

Total [100000

| Edit Properties... | Basis... |

Extend Stream Functionality |

_— N
Worksheet | Attachments J Dynamics J

Unknown Temperature

Defing from Other Strear...

Figura H1. Composicion del MRG1 (80% C,) en una corriente. Composicion especificada en el

certificado.
1,000e+004 3
| e
9008-5—Spt e
—§— Dewpt
000 31— o
“=—  2-Phase Dgw2 }(m)ﬁ“
2007 S=__2-Phase Dew3 %
—_ E| 1.
© d 2-Phase Lig-Lig Ja)z \
o E ]
v G000 FPtase Hybble
b= 3 3-Phase Ingipient Lig1 ﬁ/‘Z’/E{ )T
2 4000 3 .
a E 3-Phase Ingipient Lig2 l)z)z'/ m
% 4000 3 Crit Pt )=
a 34 3Phase Pgint ﬁm’z{ ﬁ(
3000 ; FPhaseCtPt Z{zf‘
4 TricCitPt ;
B ZHHHE,,,,;:’
1000 4 Eagﬂaﬂﬂ‘ o
0 0000 FEE==mm ] 3
‘ -160.0 -140.0 -120.0 -100.0 -80.00 -60.00 -40,00 -20.00 0.0000 20,00
Temperature (C)

Figura H2. Envolvente del MRG1 esquematizada por el software. PRH=6.83 °C con la EDE-RKS.
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ANEXO I. Analisis de Incertidumbre

El desarrollo de la plantilla de incertidumbre se est4 desarrollando con base en la
norma ISO 6974-2 [30] y a continuacion se presentan las fuentes de incertidumbre
consideradas para la determinacion de la composicion de GN hasta Ci, es decir
para Analisis Extendido de GN.

Fuentes de Incertidumbre:
Modelo de medicion
Para el calculo de la composicion del GN, primero se realiza un analisis
cromatografico de los MRGs, con el fin de determinar el area asociada de cada
uno de los componentes presentes. Con los datos obtenidos se procede a realizar
el célculo de los factores de respuesta para realizar las curvas de calibracién de
cada uno de los componentes y la estimacion de incertidumbre asociada a la
medicion. En la siguiente ecuacion se describe el modelo matematico a seguir.

y = by + bic

Donde la incertidumbre para la composicion no normalizada esta dada por la

siguiente ecuacion estipulada en la norma ISO 6974-2 [30]:

u(c)zbilj%+1+ (c — )2

n I (¢ — )2

Donde S:

. J " [4; = (bo + byc)]?

n—2

p:numero de MRG
n:numero de repeticiones totales
c: concentracion no norm de la muestra

c:promedio de los MRG

Calibracion del cromatografo
Es la combinacion de las incertidumbres asociadas al MRG, repetibilidad vy
reproducibilidad. La siguiente ecuacién presenta el modelo matematico de la

incertidumbre referente a la calibracion.
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Ue = \/(Ur)z + (Urep)z + (Urepro)z
Donde,
e U,= @Cr Incertidumbre de los componentes en el MRG
o Upep = /ﬁ Incertidumbre de cada componente por repetibilidad del
area del MRG
® Urepro = fﬁ Incertidumbre de cada componente por reproducibilidad

del area del MRG

Analisis de composicion de una Muestra
Es la combinacion de las incertidumbres asociadas a la calibracién del equipo,

repetibilidad y reproducibilidad.

Uy = J(UC)Z + (Urep)z + (Urepro)z

La incertidumbre combinada relacionada a la composicion es una incertidumbre
estandar al igual que las incertidumbres asociadas a ella; por lo tanto, todas

poseen un factor de cobertura igual a uno con una probabilidad de 68%.
Actualmente, la plantilla para el célculo de la incertidumbre esta en desarrollo, por

lo que los datos de incertidumbre mencionados en el trabajo estan subestimados

debido a que no se han tenido en cuenta todas las fuentes de incertidumbre.
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